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^ (54) Title: USE OF ZINC SULFIDE AS AN ANTI-MITE AGENT 

< 

(54) Titre : UTILISATION DU SULFURE DE ZINC COMME AGENT ANTIACARIEN 

m 

(57) Abstract: The invention relates to a new use of zinc sulfide as an anti-mite agent. The invention also relates to compositions 
which have zinc sulfide as an additive and have anti-mite properties, particularly polymer compositions and threads, fibers, filaments, 
^/^ and articles obtained on the basis of said compositions. The invention further relates to fluid or solid compositions used for cleaning 
and/or treating textile surfaces, particularly rugs or carpets. 

m 

(57) Abrege : L'invention concerne une nouvelle utilisation du sulfure de zinc, a titre d' agent antiacarien. L'invention concerne ega- 
lement des compositions a proprietes antiacariennes comprenant du sulfure de zinc comme additif, et notamment des compositions 
polymeriques ainsi que des fils, fibres, filaments et articles obtenus a partir de ces compositions ; elle vise aussi des compositions 
)^ liquides ou solides pour le nettoyage et/ou le traitement de surfaces textiles, notamment de tapis ou moquettes. 
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UTILISATION DU SULFURE DE ZINC COMME AGENT ANTIACARIEN 



L'invention concerne une nouvelle utilisation du sulfure de zinc, a titre d'agent 
antiacarien. L'invention concerne egalement des compositions a proprietes 
5 antiacariennes comprenant du sulfure de zinc comme additif, notamment des 
compositions polymeriques ainsi que des fils, fibres, filaments et articles obtenus a partir 
de ces compositions ; elle vise aussi des compositions liquides ou solides pour le 
nettoyage et/ou le traitement de surfaces textiles, notamment de tapis ou moquettes. 

Les acariens sont nuisibles non seulement pour ('agriculture, les jardins, la 

10 sylviculture, mais egalement pour I'homme. lis peuvent provoquer notamment des 
allergies, de I'asthme, des rhinites ou conjonctivites chez ce dernier. Dans I'habitat 
humain par exemple, les acariens sont presents en quantite non negligeable notamment 
dans les tapis, les moquettes, I'ameublement, les revetements de surface, les canapes, 
les rideaux, la literie, les matelas et oreillers. Dans de nombreuses applications telles que 

15 le domaine textile, on cherche done a limiter le developpement d'acariens dans les 
surfaces textiles par exemple, dans un but de prevention des affections chez Thomme 
dues aux acariens. Dans les secteurs medicaux il est egalement de grande importance 
de limiter le developpement des acariens sur les outils de travail, sur les materiaux de 
construction, sur les vetements. 

20 Des compositions insecticides et acaricides organiques sont connues notamment 

dans le domaine de I'agriculture. De telles compositions sont par exemple decrites dans 
le brevet FR 2710239. Ces compositions peuvent etre appliquees par pulverisation, par 
vaporisation, par poudrage, par diffusion de granules et par fumigation, directement ou a 
I'aide d'appareils, sur des insectes et acariens nuisibles ou sur les lieux ou les insectes et 

25 acariens nuisibles sont presents. 

D'autres agents presentant des proprietes biocides sont connus depuis fort 
longtemps et sont utilises par exemple pour des applications cosmetiques ou pour des 
applications fongicides. Parmi ces agents, les elements a base de metaux tels que 
I'argent, le cuivre ou le zinc sont les plus connus. 

30 Afin de conferer aux surfaces textiles des proprietes biocides, de nombreux apprets 

contenant des composes bio actifs ont ete developpes. Toutefois ces apprets ont 
toujours une tenue limitee et leur effets disparaissent apres un ou plusieurs lavages. II est 
done dans de nombreux cas plus interessant d'introduire le principe actif directement 
dans I'article devant presenter une propriete bio active. 

35 A cet effet il est connu d'introduire un agent bio actif dans des fils files en solution 

ou files par coagulation. L'agent bio actif est alors introduit dans le solvant du polymere. 
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Des agents antiacariens organiques commerciaux sont egalement connus. On peut 
citer par exemple le benzoate de benzyle, la permethrine, le butyl 3 iodo 2 propynyl ester 
de I'acide carbamique commercialise par la societe Troy sous la reference Kertex 100. 
Ces agents ne peuvent toutefois pas etre introduits dans des polymeres 
5 thermoplastiques, puisqu'ils ne resistent pas aux temperatures de mises en forme de ces 
derniers ou peuvent etre transformes a ces temperatures. 

D'autres agents bioactifs pouvant etre incorpores dans des polymeres 
thermoplastiques ont ete developpes. La demande de brevet WO 0111956 decrit par 
exemple I'utilisation d'un complexe polymere dendritique / compose biocide a base d'au 
10 moins un metal ou ion metallique biocide. Ce complexe peut etre introduit dans le 
polymere thermoplastique en fondu. 

Pour les polymeres mis en forme en phase fondue, il est connu d'introduire des 
charges inorganiques supportant un element a base de metal bioactif. Ces charges 
peuvent etre introduites au cours du processus de polymerisation ou au cours du 
15 processus de mise en forme. De tres nombreuses solutions sont proposees pour la 
realisation de charges minerales. Ces charges doivent presenter une dispersabilite 
suffisante dans le polymere, une couleur acceptable et elles ne doivent pas trop alterer 
les proprietes des polymeres. On peut citer comme exemple de charge minerale 
antiacarienne un verre charge en acide borique commercialise par la societe Ishisuka 
20 Glass sous la reference Segurocera. 

On recherche toujours de nouvelles charges antiacariennes de faible cout et aisees 
a mettre en ceuvre dans des compositions polymeriques notamment. 

Ainsi le sulfure de zinc, charge minerale connue en tant que telle par exemple 
comme agent matifiant de fils textiles obtenus par filage de compositions polymeriques, 
25 presente egalement des proprietes antiacariennes ainsi que les proprietes recherchees 
au niveau du cout, de la facilite de mise en ceuvre, de introduction dans des matrices 
polymeriques : en effet il se disperse aisement dans ces matrices, et il resiste a leurs 
temperatures de mise en forme et n'est pas modifie a ces temperatures. 

La presente invention a done pour premier objet la nouvelle utilisation du sulfure de 
30 zinc comme agent antiacarien. 

Dans un second objet, invention concerne egalement des compositions a 
proprietes antiacariennes comprenant du sulfure de zinc comme additif, par exemple des 
compositions liquides ou solides pour le nettoyage et/ou le traitement de surfaces textiles 
(tapis ou moquettes en particulier), ou des compositions polymeriques. 
35 L'invention concerne enfin, dans un troisieme objet, des fils, fibres, filaments et 

articles obtenus a partir des compositions decrites ci-dessus. Ces fils, fibres, filaments et 
articles presentent de tres bonnes proprietes antiacariennes permanentes. 
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Le sulfure de zinc de I'invention peut se presenter sous diverses formes : il peut 
s'agir par exemple d'une particule de sulfure de zinc, d'un revetement partiel ou total de 
sulfure de zinc sur une particule de nature differente telle qu'une particule inorganique de 
silice ou de titane etc. Le sulfure de zinc lorsqu'il est sous la forme d'une particule 
5 essentiellement spherique peut etre de faible diametre, de I'ordre de 0,3 jam, ce qui 
permet son utilisation dans les fils, fibres, filaments textiles notamment. Le taille des 
particules de sulfure de zinc de I'invention n'est pas limitee et peut aller jusqu'a plusieurs 
millimetres. Le sulfure de zinc peut egalement se presenter sous la forme de plaquettes. 
Les acariens appartiennent au groupe des arthropodes divises en sous-classes : 

10 insectes et arachnides. Les acariens sont des arachnides et sont souvent parasites et 
pathogenes. II existe une multitude d'acariens connus, plusieurs dizaines de milliers, dont 
un nombre tres limite est nuisible pour I'homme. Les acariens ont une taille de 200 a 500 
microns et sont, pratiquement, invisibles a I'oeil. Ms vivent essentiellement dans une 
atmosphere humide (65 a 80% d'humidite relative), obscure et a des temperatures 

15 moyennes ideales de 15 a 25°C. Leur duree de vie est de +/- 3 mois. 

On peut citer comme especes d'acariens par exemple les especes des genres 
Acarus, Tyrophagus et autres. L'espece DermatophagoTdes est notamment presente 
dans les poussieres de maison et concerne done plus particulierement les nuisances 
chez I'homme. On retrouve deux varietes de DermatophagoTdes, le D.pteronyssinus et le 

20 D.farinae. Les acariens de l'espece DermatophagoTdes se nourissent principalement de 
squames humaines et de dechets des ongles, cheveux, poils, de residus de la nutrition 
etc. On s'interesse plus particulierement dans la presente invention a l'espece des 
DermatophagoTdes. 

Selon le premier objet de I'invention, le sulfure de zinc peut etre introduit dans tout 
25 environnement comprenant des acariens afin de reduire ou eliminer la quantite d'acariens 
presents dans I'environnement. Par "environnement" on entend tout milieu comprenant 
au moins des acariens. L'environnnement peut etre un gaz, de preference I'air. 

Par "reduire" on entend diminuer la quantite d'acariens presents dans 
I'environnement , comparee a la quantite presente dans I'environnement avant 
30 introduction dans I'environnement du sulfure de zinc. Par "reduire" on entend egalement 
reduire le taux de croissance des nouveaux acariens dans le temps et dans 
I'environnement. Par "reduire" on entend aussi reduire le taux de reproduction des 
acariens. Par "eliminer" on entend eliminer de I'environnement la majorite des acariens, 
e'est-a-dire tuer les acariens presents dans I'environnement (acaricide) ou les rendre 
35 inactifs. Par "eliminer" on entend egalement prevenir la croissance de nouveaux 
acariens. 
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Le sulfure de zinc du premier objet de I'invention peut etre utilise en I'etat, c'est-a- 
dire seul, mais il est de preference supporte par differents supports inactifs sous forme 
liquide, solide ou gazeuse. De plus, on peut si necessaire ajouter des additifs tels qu'un 
tensioactif, un dispersant, un adhesif, un stabilisant et des propulseurs, pour preparer des 
5 formulations telles que des poudres pour poudrage, des granules, des emulsions, des 
solutions dans une huile, des poudres mouillables, des sols, des compositions fluentes, 
des aerosols, des agents d'enrobage, des fumigants, agents de fumage et ULV 
(formulations pour agents a tres faible volume). 

La quantite de sulfure de zinc du premier objet de invention appliquee peut varier 
10 avec la forme de formulation, ainsi qu'avec I'heure et la date, le lieu et le mode 
d'application, la nature des organismes nuisibles et le degre de lesion. 

L'application du sulfure de zinc du premier objet de Pinvention peut se faire par 
exemple par pulverisation, par vaporisation, par poudrage, par diffusion de granules et 
par fumigation, directement ou a Taide d'appareils, sur des acariens nuisibles ou sur les 
15 lieux ou les acariens nuisibles se developpent. 

Le sulfure de zinc de invention comme agent antiacarien peut egalement etre mis 
en oeuvre dans toute composition, et en particulier dans toute composition ou produit 
utilises dans le domaine des fils, fibres, filaments et articles textiles. II peut en particulier 
etre mis en oeuvre dans des compositions polymeriques, ainsi que dans des 
20 compositions nettoyantes et/ou de traitement des surfaces textiles, notamment des tapis 
ou moquettes. 

Ainsi le second objet de I'invention concerne des compositions a proprietes 
antiacariennes comprenant du sulfure de zinc comme additif, et notamment des 
compositions polymeriques, de meme que des compositions nettoyantes et/ou de 
25 traitement des surfaces textiles, notamment des tapis ou moquettes. 

Le sulfure de zinc en tant qu'agent antiacarien peut etre utilise comme additif par 
exemple dans des formulations d'ensimage de fils, fibres et filaments, dans des 
formulations d'apprets ou de teintures appliques sur des surfaces textiles, dans des 
formulations detergentes telles que des lessives pour surfaces textiles (notamment pour 
30 tapis ou moquettes), dans des colles ou adhesifs utilises par exemple pour la fabrication 
de moquettes ou de revetements, dans des supports de surfaces textiles etc. 

Selon un mode de realisation particulier du second objet de Tinvention, la proportion 
en poids de sulfure de zinc par rapport au poids total de la composition est inferieure ou 
egale a 5%. 
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Selon un premier mode de realisation preferentiel du second objet de I'invention, la 
composition est une composition liquide ou solide pour le nettoyage et/ou le traitement de 
surfaces textiles, notamment de tapis ou de moquettes. 

Lesdites compositions peuvent comprendre de 0,05 a 5% de leur poids sec de 
5 sulfure de zinc. 

Lorsqu'il s'agit de compositions liquides, elles comprennent en outre de I'eau et 
eventuellement au moins un solvant organique. La quantite d'eau peut representer au 
moins 10%, de preference au moins 50% du poids de la composition ; cette quantite 
d'eau peut aller jusqu'a 98% du poids de la composition. 
10 Parmi les solvants organiques, on peut mentionner les alcools aliphatiques, 

aromatiques, les ethers de glycol (methanol, ethanol, propanol, isopropanol, propanediol, 
ethylene glycol, glycerol, benzyl alcool, butoxy propoxy propanol...), de meme que des 
solvants « anti-graisse » tels que des terpenes. Ces solvants peuvent representer de 0,1 
a 50% du poids de la composition liquide. 
15 Les compositions liquides peuvent en outre comprendre d'autres additifs usuels mis 

en oeuvre dans les compositions nettoyantes liquides des surfaces texiles, notamment 
tapis ou moquettes. 
On peut mentionner notamment : 

des agents tensioactifs anioniques (alkylesters sulfonates, alkylsulfates, 
20 alkylamides sulfates, sels d'acides gras satures ou insatures ...), non-ioniques 

(derives polyalcoxyles d'alkylphenols, d'acides gras, d'amines, d'amides d'acides 
gras, d'amidoamines, les condensats d'oxyde d'ethylene ou de propylene avec 
I'ethylenediamine, les alkylpolyglucosides ...), amphoteres (alkylamphoacetates 
...) ou zwitterioniques (betaines) ; ils peuvent representer de 1 a 20%, de 
25 preference de 5 a 15% du poids de la composition liquide ; 

- des adjuvants de detergence (« builder ») inorganiques (polyphosphates, 
silicates, carbonates, zeolites ...) ou des « builders », chelatants ou sequestrants 
organiques (polyphosphonates hydrosolubles, polymeres ou copolymeres 
carboxyliques ou leurs sels hydrosolubles, acides polycarboxyliques ou leurs sels 
30 hydrosolubles, sels d'acides polyacetiques...) ; ils peuvent representer de 5 a 

80% du poids de la composition liquide ; 

des agents antisalissures (derives cellulosiques, copolymeres polyesters a base 
de motifs ethylene terephtalate et polyoxyethylene terephtalate, oligomeres ou 
copolymeres polyesters sulfones ...) ; ils peuvent representer de 0,01 a 10%, de 
35 preference de 0,1 a 5% du poids de la composition liquide ; 

des agents de blanchiment (peroxyde d'hydrogene) ; 

des agents inhibiteurs de transfert de couleur (polyamines N-oxiyde, copolymeres 
de N-vinylpyrrolidone et de N-vinylimidazole ; 
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des agents supresseurs de mousses ; 
des propulseurs (isobutane, propane ...) ; 

et des additifs autres comme des enzymes, des agents tampons, des charges, 
des parfums ... 

5 Lorsqu'il s'agit de compositions solides de nettoyage et/ou de traitement des 

surfaces textiles , elles comprennent en outre au moins une charge (« filler »), qui peut 
representer de 40 a 98,5% du poids de la composition solide. 

Ces « fillers » sont notamment de type Borax, de preference des borates de sodium 
decahydrates, notamment le sodium tetraborate decahydrate ; il peut s'agir egalement 
10 des sels inorganiques tels que sulfates, chlorures, carbonates, bicarbonates, phosphates 
ou nitrates de sodium notamment, de sels d'aluminium comme I'aluminate de sodium, 
ainsi que le citrate de sodium. 

Les compositions solides peuvent en outre comprendre d'autres additifs usuels mis en 
oeuvre dans les compositions nettoyantes solides des surfaces textiles, notammant des 
15 tapis ou moquettes. 

On peut mentionner notamment : 

des adsorbants tels que des poudres de cellulose, des mousses de polyurethane, 
de la bentonite ; 

des alcools ethers tels que ('ethylene glycol monomethyl ether, diethylene glycol 
20 monomethyl ether, propylene glycol monomethyl ether, dipropylene glycol 

monomethyl ether, ethylene glycol monoethyl ether, diethylene glycol monoethyl 
ether, ethylene glycol monobuthyl ether ; 

des agents tensioactifs anioniques, non ioniques, cationiques ou amphoteres, 
sous forme liquide ou solide, comme ceux decrits precedemment ; 

25 - des agents anti-statiques tels que des oxydes d'aluminium, des sels d'ammonium 

quaternaires, des alcools ethoxyles, des alkyl phenols, des amines ethoxylees, 
des savons anioniques, des sulfates, des sulphonates ; 
des agents agglomerants. 
Les compositions pour le nettoyage et/ou le traitement des surfaces textiles peuvent etre 

30 deposees sur la surface a traiter par differentes methodes : 

machine a haut debit de vapeur : expulsion de vapeur chaude sous haute 
pression, vaporisation sur la moquette puis aspiration sous vide, 
impregnation directe de la formulation nettoyante sur la surface a traiter, avec 
frottement eventuel a I'aide d'une eponge ou d'une brosse. Le produit peut ensuite 

35 etre enleve par absorption sur un absorbant ou par aspiration sous vide. 

vaporisation de la formulation nettoyante sur la moquette sous forme de fines 
gouttes. Le produit peut eventuellement etre seche par passage d'air chaud. Les 
residus etant ensuite enleves par aspiration ou brassage. 
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application a Paide cTune shampoineuse. 
Les compositions liquides peuvent eventuellement etre diluees a I'eau avant emploi. 
Les compositions pour le nettoyage et/ou le traitement des articles textiles peuvent etre 
mises en oeuvre selon des quantites, exprimees en matiere seche, de 0,01 a 200 mg/m 2 
5 de surface a traiter. 

Selon un deuxieme mode de realisation preferentiel du second objet de ('invention, 
la composition est une composition polymerique. 

La composition polymerique de Pinvention comprend une matrice polymerique. 
10 Toute matrice polymerique connue de I'homme du metier peut etre mise en oeuvre dans 
le cadre de la presente invention. 

La matrice polymerique de Pinvention est de preference une matrice 
thermoplastique. La matrice thermoplastique conforme a Pinvention est un polymere 
thermoplastique. 

15 A titre d'exemple de polymeres pouvant convenir, on cite : les polylactones telles 

que la poly(pivalolactone), la poly(caprolactone) et les polymeres de la meme famille; les 
polyurethanes obtenus par reaction entre des diisocyanates comme le 1 ,5-naphtalene 
diisocyanate; le p-phenylene diisocyanate, le m-phenylene diisocyanate, le 2,4-toluene 
diisocyanate, le 4,4'-diphenylmethane diisocyanate, le S.S'-dimethyW^'-diphenyl- 

20 methane diisocyanate, le S.S-'dimethyM^-biphenyl diisocyanate, le 4,4'- 
diphenylisopropylidene diisocyanate, le S^'-dimethyM^'-diphenyl diisocyanate, le 3,3'- 
dimethyl-4,4'-diphenylmethane diisocyanate, le S^-dimethoxy^^-biphenyl diisocyanate, 
le dianisidine diisocyanate, le toluidine diisocyanate, le hexamethylene diisocyanate, le 
4,4-diisocyanatodiphenylmethane et composes de la meme famille et les diols a longues 

25 chaTnes lineaires comme le poly(tetramethylene adipate), le poly(ethylene adipate), le 
poly(1,4 -butylene adipate), le poly(ethylene succinate), le poly(2,3-butylene succinate), 
les polyether diols et composes de la meme famille; les polycarbonates comme le 
poly[methane bis(4-phenyl) carbonate], le poly[1,1 -ether bis(4-phenyl) carbonate], le 
polyfdiphenylmethane bis(4-phenyl)carbonate], le poly[1 ,1-cyclohexane bis(4- 

30 phenyl)carbonate] et polymeres de la meme famille; les polysulfones; les polyethers; les 
polycetones; les polyamides comme le poly(4-amino butyrique acide), le 
poly(hexamethylene adipamide), le poly(acide 6-aminohexanoTque), le poly(m-xylylene 
adipamide), le poly(p-xylylene sebacamide), le poly(2,2,2-trimethyl hexamethylene 
terephtalamide), le poly(metaphenylene isophtalamide), le poly(p-phenylene 

35 terephtalamide), et polymeres de la meme famille; les polyesters comme le poly(ethylene 
azelate), le poly(ethylene-1,5-naphtalate, le poly(1,4-cyclohexane dimethylene 
terephtalate), le poly(ethylene oxybenzoate), le poly(para-hydroxy benzoate), le poly(1 ,4- 
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cyclohexylidene dimethylene terephtalate), le poly(1 ,4-cyclohexylidene dimethylene 
terephtalate), le polyethylene terephtalate, le polybutylene terephtalate et les polymeres 
de la meme famille; les poly(arylene oxydes) comme le poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylene 
oxyde), le poly(2,6-diphenyl-1,4-phenylene oxyde) et les polymeres de la meme famille ; 
5 les poly(arylene sulfides) comme le poly(phenylene sulfide) et les polymeres de la meme 
famille; les polyetherimides; les polymeres vinyliques et leurs copolymeres comme 
I'acetate de polyvinyle, Talcool polyvinylique, le chlorure de polyvinyle; le polyvinyle 
butyral, le chlorure de polyvinylidene, les copolymeres ethylene- acetate de vinyle, et les 
polymeres de la meme famille; les polymeres acryliques, les polyacrylates et leurs 

10 copolymeres comme I'acrylate de polyethyle, le poly(n-butyl acrylate), le 
polymethylmethacrylate, le polyethyl methacrylate, le poly(n-butyl methacrylate), le 
poly(n-propyl methacrylate), le polyacrylamide, le polyacrylonitrile, le poly(acide 
acrylique), les copolymeres ethylene- acide acrylique, les copolymeres ethylene- alcool 
vinylique, les copolymeres de Tacrylonitrile, les copolymeres methacrylate de methyle - 

15 styrene , les copolymeres ethylene-acrylate d'ethyle, les copolymeres methacrylate- 
butadiene-styrene, TABS, et les polymeres de la meme famille; les polyolefines comme le 
poly(ethylene) basse densite, le poly(propylene), le poly(ethylene) chlore basse densite, 
le poly(4-methyl-1 -pentene), le poly(ethylene), le poly(styrene), et les polymeres de la 
meme famille; les ionomeres; les poly(epichlorohydrines); les poly(urethane) tels que 

20 produits de polymerisation de diols comme la glycerine, le trimethylol-propane, le 1,2,6- 
hexanetriol, le sorbitol, le pentaerythritol, les polyether polyols, les polyester polyols et 
composes de la meme famille avec des polyisocyanates comme le 2,4-tolylene 
diisocyanate, le 2,6-tolylene diisocyanate, le 4,4 , -diphenylmethane diisocyanate, le 1,6- 
hexamethylene diisocyanate, le 4,4-dicycohexylmethane diisocyanate et les composes 

25 de la meme famille; et les polysulfones telles que les produits de reaction entre un sel de 
sodium du 2,2-bis(4-hydroxyphenyl) propane et de la 4,4 f -dichlorodiphenyl sulfone; les 
resines furane comme le poly(furane); les plastiques cellulose-ester comme I'acetate de 
cellulose, I'acetate-butyrate de cellulose, propionate de cellulose et les polymeres de la 
meme famille; les silicones comme le poly(dimethyl siloxane), le poly(dimethyl siloxane 

30 co-phenylmethyl siloxane), et les polymeres de la meme famille; les melanges d'au moins 
deux des polymeres precedents. 

Selon une variante particuliere de ('invention, la matrice thermoplastique est un 
polymere comprenant des chaTnes macromoleculaires etoiles ou H, et le cas echeant des 
chaines macromoleculaires lineaires. Les polymeres comprenant de telles chaTnes 

35 macromoleculaires etoiles ou H sont par exemple decrits dans les documents FR 2 743 
077, FR 2 779 730, US 5 959 069, EP 0 632 703, EP 0 682 057 et EP 0 832 149. 



WO 03/056923 



9 



PCT/FR03/00083 



Selon une autre variante particuliere de I'invention, la matrice thermoplastique de 
Tinvention est un polymere de type arbre statistique, de preference un copolyamide 
presentant une structure arbre statistique. Ces copolyamides de structure arbre 
statistique ainsi que leur procede d'obtention sont notamment decrits dans le document 
5 WO 99/03909. 

La matrice thermoplastique de I'invention peut egalement etre une composition 
comprenant un polymere thermoplastique lineaire et un polymere thermoplastique etoile, 
H et/ou arbre tels que decrits ci-dessus. 

Les compositions de I'invention peuvent egalement comprendre un copolyamide 
10 hyperbranche du type de ceux decrits dans le document WO 00/68298. 

Les compositions de Tinvention peuvent egalement comprendre toute combinaison 
de polymere thermoplastique etoile, H, arbre, copolyamide hyperbranche decrit ci- 
dessus. 

Comme autre type de matrice polymerique pouvant etre mise en oeuvre dans le 

15 cadre de ['invention, on peut citer le polymeres thermostables : ces polymeres sont de 
preference infusibles ou presentent un point de ramollissement superieur a 180°C, de 
preference > 200°C, ou superieur. Ces polymeres thermostables peuvent par exemple 
etre choisis parmi les polyamides aromatiques, les polyamides imide tels que les 
polytrimellamide -imide, ou les polyimides tels que les polyimides obtenus selon le 

20 document EP 0119185, connus dans le commerce sous la marque P84. Les polyamides 
aromatiques peuvent etre tels que decrits dans le brevet EP 0360707. lis peuvent etre 
obtenus selon le procede decrit dans le brevet EP 0360707. 

Comme autre matrice polymerique, on peut citer egalement la viscose, la cellulose, 
Tacetate de cellulose etc. 

25 La matrice polymerique de I'invention peut egalement etre du type des polymeres 

utilises dans les adhesifs, tels que les copolymeres d'acetates de vinyles plastisol, les 
latex acryliques, les latex urethanes, les PVC plastisol etc. 

Parmi ces matrices polymeriques, on prefere tout particulierement les polyamides 
semi-cristallins, tels que le polyamide 6, le polyamide 6.6, le polyamide 11, le polyamide 

30 12, le polyamide 4, les polyamides 4-6, 6-10, 6-12, 6-36, 12-12, les polyamides semi- 
aromatiques obtenus a partir d'acide terephtalique et/ou isophtalique tels que le 
polyamide commercialise sous le nom commercial AMODEL; les polyesters tels que le 
PET, le PBT, le PTT; les polyolefines tels que le polypropylene, le polyethylene; les 
polyamides aromatiques, les polyamide imide ou les polyimides; les latex tels que les 

35 latex acryliques et urethane; le PVC, la viscose, la cellulose, Tacetate de cellulose; leurs 
copolymeres et alliages. 
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Les compositions peuvent contenir tous les autres additifs pouvant etre utilises, par 
exemple des charges de renfort, des ignifugeants, des stabilisants aux UV, a la chaleur, 
des matifiants tels que le dioxyde de titane. 

Le troisieme objet de I'invention concerne les fils, fibres, filaments et articles 
5 obtenus a partir des compositions, et notamment des compositions polymeriques decrites 
ci-dessus. 

En effet, les compositions notamment polymeriques selon [Invention peuvent etre 
mises en forme de fils, fibres et filaments par filage. Elles peuvent egalement etre mises 
en forme d'articles moules, par exemple par injection ou par extrusion. 

10 Les fils, fibres et filaments de Tinvention peuvent etre obtenus par exemple par 

filage en fondu, ou par filage par voie humide, des compositions notamment 
polymeriques de Pinvention. 

Les compositions polymeriques sont de preference realisees par introduction du 
sulfure de zinc dans le polymere fondu dans un dispositif de melange, par exemple en 

15 amont d'un dispositif de filage. Elles peuvent egalement etre realisees par introduction du 
sulfure de zinc dans une solution de polymere, par exemple en amont d'un dispositif de 
filage par voie humide. Elles peuvent egalement etre realisees par introduction du sulfure 
de zinc dans le milieu reactionnel comprenant les monomeres a Torigine du polymere 
(milieu de polymerisation). 

20 Par filage des compositions notamment polymeriques de I'invention, on peut obtenir 

par exemple des fils multifilamentaires continus, des fibres courtes ou longues, des 
monofilaments, des files de fibres, des nappes, des rubans, des cables etc. II peut s'agir 
egalement de fils continus gonflants (BCF : "Bulk Continuous Filament"), utilises 
notamment pour la fabrication de revetements textiles, tels que les moquettes et tapis. 

25 Tous les traitements classiques dans le domaine textile peuvent etre appliques aux 

fils, fibres et filaments de I'invention, tels que I'etirage, la texturation, la teinture etc. 

Dans le domaine des fils, fibres, filaments textiles, la faible taille des particules de 
sulfure de zinc -dont le diametre peut etre de I'ordre de 0,3jnm- est un avantage dans les 
procedes de filage notamment. 

30 Les fils, fibres et filaments decrits ci-dessus presentent des proprietes 

antiacariennes permanentes. 

L'invention concerne egalement des articles obtenus a partir des fils, fibres, 
filaments decrits ci-dessus. De tels articles peuvent etre obtenus notamment a partir d'un 
seul type de fils, fibres, filaments ou au contraire a partir d'un melanges de fils, fibres, 

35 filaments de types differents. L'article comprend au moins en partie des fils, fibres, 
filaments selon ('invention. Pour un type donne de fils, fibres, filaments -par exemple des 
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fils, fibres, filaments ne contenant pas de sulfure de zinc-, des fils, fibres ou filaments de 
natures differentes peuvent etre utilises dans Particle de Pinvention. 

Comme articles, on peut citer par exemple des articles tisses, non tisses, tricotes. 

La presente invention concerne egalement les articles textiles composites, c'est-a- 
5 dire les articles textiles a plusieurs composants. Ces composants peuvent etre par 
exemple des fibres courtes, des supports, des adhesifs ou colles, des articles obtenus a 
partir de fils, fibres, filaments tels que des articles non tisses etc. 

Comme articles textiles composites, on peut citer par exemple les surfaces 
floquees dont les principaux composants sont generalement des fibres courtes, un 
10 adhesif ou une colle, et un support. 

On peut citer egalement les surfaces tuftees utilisees notamment dans les 
moquettes, les revetements d'ameublement ou muraux etc., dont les principaux 
composants sont generalement des fils, fibres, filaments ou des articles obtenus a partir 
de fils, fibres, filaments, un support, et eventuellement un adhesif ou colle. 
15 Dans le cadre de Pinvention, au moins un des composants de Particle textile 

composite comprend du sulfure de zinc. 

Dans une surface floquee par exemple, le sulfure de zinc peut etre present dans les 
fibres de la surface floquee et/ou dans la colle ou adhesif utilise pour le floquage et/ou 
dans le support de la surface floquee. 
20 Les fibres d'une surface floquee peuvent par exemple etre des fibres selon 

Pinvention. L'adhesif ou la colle d'une surface floquee ou tuftee peut etre obtenu a partir 
d'une composition selon Pinvention. Le support d'une surface floquee ou touffetee peut 
egalement etre obtenu a partir d'une composition ou d'un article selon Pinvention. 

Les articles textiles decrits ci-dessus presentent des proprietes antiacariennes 
25 permanentes. 

Les compositions, fils, fibres, filaments, articles et articles textiles composites 
peuvent etre mis en ceuvre dans la fabrication de tout produit susceptible d'etre en 
contact avec des acariens, tels que les moquettes, les tapis, les revetements 
d'ameublement, les revetements de surface, les canapes, les rideaux, la literie, les 

30 matelas et oreillers etc. 

Les compositions, fils, fibres, filaments, articles et articles textiles composites de 
Pinvention permettent de preference un controle de population des acariens CP -tel que 
defini dans les exemples 12, 13 ou 14- apres 6 semaines au moins egal a 50, le CP etant 
mesure selon la norme AFNOR NF G 39-011. La methode de mesure utilisee est Tune 

35 des methodes decrites decrites dans les exemples 12, 13 ou 14, la methode etant definie 
en fonction de la nature du type de produit a tester (composition, poudre, tricot, moquette 
etc.) 
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D'autres details et avantages de ['invention apparaitront plus clairement a la vue 
des exemples ci-dessous donnes uniquement a titre indicatif. 



EXEMPLES 

5 Exemple 1 - 7 : Preparation des echantillons de poudre de polyamide 6.6, de 
polyamide 6, de polypropylene ou de polyester additionnes ou non de ZnS. 

Matrice PA 66 

Le polyamide 66 note PA 66 mis en ceuvre est un Polyamide 66 ne comprenant pas de 
10 dioxyde de titane, de viscosite relative de 2,5 (mesuree a une concentration de 10 g/l 
dans de I'acide sulphurique a 96%). 
Deux types de ZnS ont ete utilises : 

° ZnS 1 : ZnS de granulomere centree autour de 0.3pm et presentant une purete de 
98%. 

15 ° ZnS 2 : ZnS de granulomere centree autour de 2.6pm et presentant une purete de 
99.99% commercialise par la societe Aldrich sous la reference 24462-7. 
^incorporation du ZnS dans le PA66 se fait par melange de poudres. Le melange est 
seche 16h a 80°C sous vide de 50 mbars environ puis introduit dans un dispositif 
d'extrusion qui assure le melange en phase fondue. Les caracteristiques de marche de 

20 I'extrudeur sont les suivantes : 

□ Temperature du fondu : 285°C environ 

□ Temps de sejour en fondu : 3 minutes 

Le jonc obtenu en sortie du dispositif d'extrusion est trempe dans de I'eau a 20°C environ 
puis concasse et broye apres refroidissement avec de la carboglace avec un broyeur 
25 ultra centrifuge Retsch ZM 1000. La granulomere de la poudre obtenue est inferieure a 
500pm. 

Les compositions suivantes ont ete realisees 

Le taux de ZnS est exprime en poids de ZnS par rapport au poids total de la composition 

30 



Reference 


Taux de ZnS 1 (% p/p) 


Taux de ZnS 2 (% p/p) 


1-a1 


0 


0 


1-b1 


0.5 


0 


1-c1 


1 


0 


1-a2 


0 


0 


1-b2 


0 


0.5 


1-c2 


0 


1 
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Matrice PA 6 

Deux types de polyamide 6, note PA 6, ont ete utilises : 

a PA 6-1 : PA 6, ne comprenant pas de dioxyde de titane, de viscosite relative de 2,5 
(mesuree a une concentration de 10 g/l dans de I'acide sulphurique a 96%). 
5 ° PA 6-2 : polyamide 6, comprenant 0.3% de Ti02 et de viscosite relative de 2.7 
(mesuree a une concentration de 10 g/l dans de I'acide sulphurique a 96%). 

Le ZnS utilise est le ZnS 1 . 

^incorporation du ZnS dans ces PA6 se fait de la meme fagon que dans I'exemple 1. 
Les caracteristiques de marche de Textrudeur sont les suivantes : 

10 □ Temperature du fondu : 240°C environ 

□ Temps de sejour en fondu : 3 minutes 
Le jonc obtenu en sortie du dispositif d'extrusion est trempe dans de I'eau a 20°C environ 
puis concasse et broye apres refroidissement avec de la carboglace avec un broyeur 
ultra centrifuge Retsch ZM 1000. La granulomere de la poudre obtenue est inferieure a 

15 500(jm. 

Les compositions suivantes ont ete realisees 

Le taux de ZnS est exprime en poids de ZnS par rapport au poids total de la composition 



Reference 


Matrice PA 6 


Taux de ZnS (% p/p) 


2-a 


PA 6-1 


0 


2-b 


PA 6-1 


0.5 


2-c 


PA 6-1 


1 


3-a 


PA 6-2 


0 


3-b 


PA 6-2 


0.5 


3-c 


PA 6-2 


1 



Des melanges ont egalement ete effectues en utilisant le PA 6-1 , 0.5% en poids de ZnS 
1 et un pourcentage donne de stabilisant et de pigments classiques. 
Le stabilisant utilise est incorpore sous forme de masterbatch de PA 6 comprenant 10% 
25 en poids de melange de Kl et Cul. 

Les differents pigments utilises sont egalement incorpores sous forme de masterbatch 
dont les caracteristiques sont les suivantes : 

° Pigment noir : masterbatch de PA 6 comprenant 20% de pigment (ref Sandofil MP- 
HPLA-AN FG de Clariant) 
30 D Pigment violet 1 : masterbatch de PA 6 comprenant 25% de pigment (ref Sandofil 
MP-BPL FG de Clariant) 
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° Pigment marron : masterbatch de PA 6 comprenant 50% de pigment (ref Sandofil 

MP-2GL-AN FG de Clariant) 
° Pigment jaune : masterbatch de PA 6 comprenant 25% de pigment (ref Sandofil MP- 

2G AN FG de Clariant) 

5 ° Pigment bleu : masterbatch de PA 6 comprenant 20% de pigment (ref Sandofil MP- 
2GLS AN FG de Clariant) 
a Pigment rouge : masterbatch de PA 6 comprenant 25% de pigment (ref Sandofil MP- 

G-AN FG de Clariant) 
L'incorporation du ZnS, du stabilisant et des pigments dans le PA 6 se fait par melange 
10 de poudres, de la meme fagon que dans I'exemple 1 et le melange est extrude avec les 
memes conditions operatoires que dans les exemples 2 et 3 ayant comme matrice le PA 
6. 

Les compositions suivantes ont ete realisees (base PA 6-1 + 0.5% ZnS 1) 



Reference 


Taux ZnS 


Taux de masterbatch de 


Masterbatch de pigments 




(%P/P) 


stabilisant (% p/p) 












Nature du pigment 


Taux de 
masterbatch de 
pigment (%p/p) 


4-a1 


0 


0 




0 


4-a2 


0.5 


0 




0 


4-b1 


0 


0.2 


pigment noir 


1.6 


4-b2 


0.5 


0.2 


pigment noir 


1.6 


4-c1 


0 


0.2 


pigment violet 1 


1.5 


4-c2 


0.5 


0.2 


pigment violet 1 


1.5 


4-d1 


0 


0.2 


pigment marron 


2.0 


4-d2 


0.5 


0.2 


pigment marron 


2.0 


4-e1 


0 


0.2 


pigment jaune 


6.0 


4-e2 


0.5 


0.2 


pigment jaune 


6.0 


4-f1 


0 


0.2 


pigment bleu 


2.3 


4-f2 


0.5 


0.2 


pigment bleu 


2.3 


4-g1 


0 


0.2 


pigment rouge 


3.5 


4-g2 


0.5 


0.2 


pigment rouge 


3.5 
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Matrice polypropylene 

Le polypropylene note PP mis en oeuvre est la reference Pro-Fax 6301 commerciailsee 
par la societe Basell. Le ZnS utilise est le ZnS 1 . 
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^incorporation du ZnS dans le PP se fait de la meme fagon que dans I'exemple 1 mais le 
melange n'est pas seche avant extrusion mais simplement conserve dans un dessicateur 
sous P205. Les caracteristiques de marche de I'extrudeur sont precisees ci-apres : 
□ Temperature du fondu : 210°C environ 
5 □ Temps de sejour en fondu : 3 minutes 

Pour I'etape de broyage, le melange est refroidi par carboglace et azote liquide. 

Les compositions suivantes ont ete realisees 

Le taux de ZnS est exprime en poids de ZnS par rapport au poids total de la composition 



Reference 


Taux de ZnS (% p/p) 


5-a 


0 


5-b 


0.5 


5-c 


1 



Matrice polyester 

Deux matrices polyester, notees PET, ont ete mises en ceuvre : 

° PET 1 : PET ne comprenant pas de dioxyde de titane, et dont I'indice de viscosite est 
15 83.6 (mesure a une concentration de 5 g/l dans un melange 50/50 p/p de phenol et 

de dichlorobenzene). 

° PET 2 : PET comprenant 0.4% de dioxyde de titane, et dont I'indice de viscosite est 
74.6 (mesure a une concentration de 5 g/l dans un melange 50/50 p/p de phenol et 
de dichlorobenzene). 
20 Le ZnS utilise est le ZnS 1 . 

L'incorporation du ZnS dans le PET se fait de la meme fagon que dans I'exemple 1 mais 
le melange est seche 16h a 150°C sous vide de 50 mbars environ. Les caracteristiques 
de marche de I'extrudeur sont precisees ci-apres : 

□ Temperature du fondu : 280°C environ 
25 □ Temps de sejour en fondu : 3 minutes 

Les compositions suivantes ont ete realisees 

Le taux de ZnS est exprime en poids de ZnS par rapport au poids total de la composition 



Reference 


Matrice PET 


Taux de ZnS (% p/p) 


6-a 


PET 1 


0 


6-b 


PET 1 


0.5 


6-c 


PET 1 


1 


7-a 


PET 2 


0 


7-b 


PET 2 


0.5 


7-c 


PET 2 


1 
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Exemple 8 : Preparation de fils de poiyamide 6.6 additionne ou non de ZnS et 
realisation de surfaces tricotees 

Preparation des fils 

5 Le poiyamide 66 mis en oeuvre est un Poiyamide 66 ne comprenant pas de dioxyde de 
titane, de viscosite relative de 2.5 (mesuree a une concentration de 10 g/l dans de I'acide 
sulphurique a 96%). Le ZnS utilise est le ZnS 1. (.'incorporation du ZnS dans le PA 66 se 
fait par melange de poudres puis en phase fondue a I'aide d'un dispositif d'extrusion. Le 
melange fondu est ensuite file avec une temperature en tete de filiere de 285°C environ, 
10 refroidi a I'air (20°C, humidite relative 66%), appele avec une vitesse au premier point 
d'appel de 4200 m/min de maniere a obtenir un fil continu multifilamentaire de 42 dtex 
pour 10 filaments. Le multifilament ou fil est constitue de 10 brins et le diametre du brin 
est d'environ 20 |jm. 

15 Les compositions suivantes ont ete realisees 

Le taux de ZnS est exprime en poids de ZnS par rapport au poids total de la composition 



Reference 


Taux de ZnS (% p/p) 


8-a 


0 


8-b 


1 


8-c 


2 



Caracterisation des echantillons 
20 Les proprietes des fils obtenus sont precisees ci-apres : 

□ Allongement rupture : 80 a 85% (selon la norme ISO 2062) 

□ Tenacite rupture : 22 a 24 cN/tex (selon la norme ISO 2062) 

Realisation des tricots 

25 La realisation des surfaces tricotees est effectuee par tricotage monochute. On obtient 
des chaussettes de 8 cm de diametre environ ayant un poids par unite de surface de 35 
g/m 2 environ. La numerotation des tricots ecrus est identique a celle des fils : de 8-a a 8- 
c. 

30 Exemple 9 : Preparation de fils de poiyamide 6.6 additionne ou non de ZnS et 
realisation de surfaces tricotees 

Preparation de fils 

Le poiyamide 66 mis en ceuvre est un Poiyamide 66 ne comprenant pas de dioxyde de 
titane, de viscosite relative de 2.6 (mesuree a une concentration de 10 g/l dans de I'acide 
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sulphurique a 96%). Le ZnS est introduit sous forme de masterbatch. Le masterbatch est 
constitue de ZnS 1 introduit a 40% en poids dans du PA 6 de viscosite relative 2 
(mesuree a une concentration de 10 g/l dans de I'acide sulphurique a 96%). 
II est introduit dans le PA 66 dans une extrudeuse a I'aide d'un doseur gravimetrique. Le 
5 fondu est ensuite file avec une temperature en tete de filiere de 286 °C environ, refroidi a 
I'eau et appele avec une vitesse au premier point d'appel de 600 m/min, puis etire a un 
taux d'environ 2.7 de maniere a obtenir un fil continu multifilamentaire de 1250 dtex pour 
68 filaments. Le multifilament ou fil est constitue de 68 brins et le diametre du brin est 
d'environ 43 |jm. 

10 

Les compositions suivantes ont ete realisees 

Le taux de ZnS est exprime en poids de ZnS par rapport au poids total de la composition 



Reference 


Taux de ZnS (% p/p) 


9-a 


0 


9-b 


0.2 


9-c 


1 



A titre de comparaison, un fil de 1250dtex pour 68 filament contenant 0.3% de Ti02 a ete 
15 ajoute a la serie, il sera numerate 9-e. 

Caracterisation des echantillons 

Les proprietes des fils obtenus sont precisees ci-apres : 

□ Allongement rupture : 40 a 44% (selon la norme ISO 2062) 
20 □ Tenacite rupture : 20 a 21 cN/tex (selon la norme ISO 2062) 

Realisation des tricots 

La realisation des surfaces tricotees est effectuee par tricotage monochute. On obtient 
des chaussettes de 6 cm de diametre environ ayant un poids par unite de surface de 300 
25 g/m 2 environ. La numerotation des tricots ecrus est identique a celle des fils : de 9-a a 9- 
c. 

° Les tricots ont ensuite ete teints en eau adoucie a pH 6 avec un rapport de bain de 

1/50, selon une methode connue de Thomme du metier. 
Deux colorants differents ont ete utilises : 
30 D Colorant 1 : colorant acide Acid Blue 80® commercialise par la societe CIBA. 

° Colorant 2 : colorant metallifere Acid Blue 284® commercialise par la societe 

Yorkshire. 

II n'a pas ete remarque de difference significative de prise de teinture entre les 5 tricots. 
Les echantillons sont alors numerotes comme indique dans le tableau ci-dessous 
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Le taux de ZnS est exprime en poids de ZnS par rapport au poids total de la composition 



Reference 


/ at/x oe zno 


idux oe TiU2 


Colorant 




f % p/p; 


fO/ r\/r\\ 

l/op/p) 




y-ai 


U 


U 


ooiorani i 


Q hi 


n 9 


n 




9-c1 


1 


0 


Colorant 1 


9-d1 


0 


0.3 


Colorant 1 


9-a2 


0 


0 


Colorant 2 


9-b2 


0.2 


0 


Colorant 2 


9-C2 


1 


0 


Colorant 2 


9-d2 


0 


0.3 


Colorant 2 



^ Exemple 10 : Realisation de moquettes avec les fils obtenus selon I'exemple 9 

Realisation des fils pour le tuft 

Les fils obtenus selon I'exemple 9 ont ete prepares selon le procede suivant : 
rassemblement de deux fils 1250/68 par retordage a 220 tours/m et thermofixation selon 
le procede superba connu de I'homme du metier. 
10 Les fils suivants ont ete produits : 



Reference du fil 
1250/68 


Reference du fil 
thermofixe pour le tuft 


9-a 


10-a 


9-b 


10-b 


9-c 


10-c 


9-d 


10-d 



Realisation des moquettes 

Les fils obtenus precedemment ont ete tuftes sur un support primaire constitue d'une toile 
15 de rubans tisses de PP (reference : Ribbon 9020FS® commercialise par la societe 
Carpet Backing, Italie). Un tuft velours saxony a ete produit. La jauge est de 1/10", avec 
50 points pour 10 cm, une hauteur de tapis de 6 mm environ et un poids de 820 g de fils 
par m 2 . 

Les tufts obtenus precedemment ont parfois ete teints selon le procede suivant : 30 min a 
20 98°C, pH 6 avec une formule de colorants composee de phosphate mono sodique, 
d'Univadine, de jaune Tectilon, de rouge Tectilon, de bleu Tectilon puis adoucis (20 
minutes a 40°C une solution de Sandotex CD pate 0,5%, et d'acide tartrique 0,2 g/l). Les 
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tufts ecrus ou teints ont ete colles sur un support secondaire constitue d'une toile de PP 
(reference 72/730 HF® commercialise par la societe Carpet Backing, Italie). La colle 
utilisee est constitute de latex synthetiques SBS + 500 parties par poids de carbonate de 
calcium (reference de la colle : Latex VM 612 IM 1201 Polyfass® commercialise par la 
5 societe Synthomer). Elle est appliquee sur le backing primaire de fagon a obtenir 950 g 
de colle par m 2 de tuft environ apres sechage. 
Les moquettes obtenues sont les suivantes : 



Reference du fil 
pour le tuft 


Etape de 
teinture 


Reference de la 
moquette 


10-a 


non 


10-a1 


oui 


10-a2 


10-b 


non 


10-b1 


oui 


10-b2 


10-c 


non 


10-d 


oui 


10-c2 


10-d 


non 


10-d1 


oui 


10-d2 



Les moquettes subissent ensuite un lavage extraction a I'eau avant le test d'activite. 

10 

Exemple 11 : preparation des echantillons de colle pour moquette additionnes ou 
non de ZnS 

La colle utilisee est constitute de latex synthetiques SBS + 500 parties par poids de 

carbonate de calcium (reference de la colle : Latex VM 612® commercialise par la 
15 societe Synthomer). Le ZnS utilise est le ZnS 1, il est introduit dans la colle sous forme 

de poudre puis melange avec un mixeur (Kika Labortechnik) pendant 5 a 10 min environ. 

La colle ainsi obtenue est etalee sur un carton sous forme d'un disque de 8 cm de 

diametre et 2 a 3 mm d'epaisseur. 

Les compositions suivantes ont ete produites 
20 Le taux de ZnS est exprime en poids de ZnS par rapport au poids total de la composition 



Reference de la colle 


Taux de ZnS (% p/p) 


11-a 


0 


11-b 


5 
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Exemple 12 : Caracterisation du comportement par rapport aux acariens des 
echantillons de poudre pures de ZnS ou de poudres obtenues selon les exemples 
1-7 

Principe 

5 Cette caracterisation est realisee par un laboratoire agree par le Ministere de 
I'agriculture, de la peche et de I'alimentation. L'objectif est d'evaluer I'efficacite de 
poudres de PA additivees ou non de ZnS sur le controle de revolution d'une population 
d'acariens de la poussiere (dermatophago'fdes pteronyssinus). Le suivi est effectue sur 
deux cycles de developpement des acariens soit 6 semaines. 

10 

Elevage d'origine des acariens 

Les acariens utilises proviennent d'une souche de laboratoire elevee sur un substrat 
compose d'un melange 50/50 (p/p) de germes de ble et de levures de biere en paillettes 
calibrees par tamisage (fragments inferieurs a 1 mm). La temperature est comprise entre 
15 23 et 25°C et I'humidite relative maintenue a 75% par la mise en presence d'une solution 
saturee de sulfate d'ammoniaque. La souche est conservee a I'obscurite. 
La souche est fournie par le Laboratoire des Insectes et Acariens des Denrees de 
Tlnstitut National de Recherches Agronomiques de Bordeaux (INRA) selon la norme 
AFNORNFG 39-011. 

20 

Methode experimental 

La methode s'inspire directement de la norme AFNOR NF G 39-011 avec les variantes 
suivantes : 

° L'unite experimental est constitute d'une enceinte de 8 cm de diametre etanche aux 
25 acariens mais autorisant une aeration et dans laquelle se trouve : 

■ 5 g de milieu nutritif (aliment 1 / annexe NF G 39-01 1 ) 

■ 5 g de poudre a tester, tapissant le fond de I'enceinte 

° la recherche est effectuee par depot de 50 acariens dans ces dispositifs 

° 4 repetitions sont realisees le meme jour par facteur experimental, y compris pour les 

30 lots temoins constitues du meme dispositif mais avec la poudre non additivee. Le 

resultat est exprime sous forme de moyenne et d'ecart-type sur ces 4 echantillons. 
Le controle consiste a compter le nombre d'acariens vivants apres le delai de 6 
semaines. Un comptage direct etant rendu impossible de par la structure du substrat, on 
utilise une extraction par la chaleur selon les recommandations de la norme AFNOR NF 

35 G 39-011. 

Le critere d'efficacite d'un additif est alors defini comme le coefficient de controle de la 
population d'acariens (CP) soit : 
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( Population sur la poudre non additivee - population sur poudre additivee ) 
CP = X 100 

Population sur la poudre non additivee 

5 Les comptages de population etant tous realises a 6 semaines. 

L'interpretation de CP est la suivante : 

° Plus CP sera proche de 0, et moins I'additivation sera efficace puisque la population 
sur I'echantillon additive progressera au meme rythme que celle sur I'echantillon non 
10 additive; 

° Plus CP sera proche de 100, et plus I'additivation sera efficace en ayant eradique la 
population d'acariens et enraye son processus d'expansion. 

Resultats experimentaux 

15 Les tableaux suivants presentent la synthese des donnees pour les differentes series 
experimentales : 

Poudres pures de ZnS 
Des poudres pures ont ete testees : 
20 a Poudre ZnS 1 
° Poudre ZnS 2 

Dans ce cas, le temoin de croissance pour les acariens est du PA 66 non extrude. Les 
resultats sont les suivants 



Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


PA 66 non extrude 


864 


91 




ZnS 1 


318 


31 


63 


ZnS 2 


305 


30 


65 



25 L'expansion naturelle des acariens sur la poudre non additivee valide les essais dans la 
mesure ou cela confirme les conditions extremement favorables auxquelles sont 
soumises les poudres : les populations d'acariens non soumises a I'additif ont en effet un 
facteur d'accroissement de plus de 15. 

Dans les deux cas, le ZnS conduit a un controle de la population des acariens. 

30 

Poudres obtenues selon I'exemple 1 : matrice PA 66 
Les resultats sont les suivants 
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Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


1-a1 


939 


65 




1-b1 


84 


8 


91 


1-C1 


92 


17 


90 




Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


1-a2 


824 


23 




1-b2 


153 


19 


81 


1-c2 


133 


15 


84 



Le temoin de croissance des acariens est conforme. 

L'additivation de ZnS dans le PA 66 enraye le processus d'expansion de la population 
des acariens. 



5 Un essai supplemental a ete conduit sur deux poudres mais en sustituant, lors du test 
anti-acarien, les 5g de milieu nutritif classique par 200mg de milieu nutritif plus 
« naturel », compose de 50% p/p de poils de barbe prealablement laves a I'ethanol et de 
50% p/p de poussiere domestique tamisee a 20pm. 
Les resultats sont les suivants : 

10 



Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


1-a1 


1017 


114 




1-b1 


196 


16 


81 



Le temoin de croissance des acariens est conforme. 

L'activite anti-acarienne du ZnS introduit dans le PA 66 est retrouvee meme en presence 
d'une nourriture tres riche pour les acariens. 



15 Poudres obtenues selon les exemples 2 a 4 : matrice PA 6 



Les resultats sont les suivants 



Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


2-a 


707 


23 




2-b 


131 


10 


81 


2-c 


124 


11 


82 
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Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


3-a 


820 


66 




3-b 


266 


36 


68 


3-c 


244 


27 


70 




Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


4-a1 


707 


23 




4-a2 


131 


10 


81 


A I— A 

4-b1 


610 


53 




A O 

4-D*£ 


200 


18 


Of 


4-c1 


782 


45 




4-c2 


205 


29 


74 


4-d1 


800 


37 




4-d2 


146 


35 


82 


4-e1 


847 


41 




4-e2 


114 


19 


87 


4-f1 


730 


80 




4-f2 


210 


20 


71 


4-g1 


749 


68 




4-g2 


211 


25 


72 



Le temoin de croissance des acariens est conforme sur chaque temoin. 

L'additivation de ZnS dans le PA 6 enraye le processus d'expansion de la population des 

acariens et ceci meme en presence d'autres additifs (Ti02, stabilisant, pigments). 



5 Poudres obtenues selon I'exemple 5 : matrice PP 
Les resultats sont les suivants 



Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


5-a 


833 


55 




5-b 


359 


36 


57 


5-c 


219 


32 


74 



Le temoin de croissance des acariens est conforme. 
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L'additivation de ZnS dans le PP enraye le processus d'expansion de la population des 
acariens. 

Poudres obtenues selon les exemples 6 et 7 : matrice PET 
5 Les resultats sont les suivants 



Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


6-a 


870 


61 




6-b 


343 


27 


61 


6-c 


186 


18 


79 




Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


7-a 


870 


56 




7-b 


217 


47 


75 


7-c 


227 


36 


74 



Le temoin de croissance des acariens est conforme. 

L'additivation de ZnS dans le PET enraye le processus d'expansion de la population des 
10 acariens. 

Exemple 13 : Caracterisation du comportement par rapport aux acariens de tricots 
obtenus selon les exemples 8 et 9, de moquettes obtenues selon I'exemple 10, de 
15 colles obtenues selon I'exemple 11 

Methode experimental 

Cette caracterisation est realisee dans le meme laboratoire qui a effectue les tests de 
I'exemple 12. Le principe de la caracterisation, I'origine des acariens sont identiques. La 
20 methode est similaire sauf que I'unite experimental est constitute d'une enceinte de 
8 cm de diametre etanche aux acariens mais autorisant une aeration et dans laquelle se 
trouve : 

° 5 g de milieu nutritif (aliment 1 / annexe NF G 39-01 1 ) 

° une parcelle de tricot, de moquette ou de colle a tester tapissant le fond de I'enceinte. 
25 Le mode de comptage des acariens et le calcul du coefficient de controle de la population 
d'acariens (CP) est identique a I'exemple 12. 
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( Population sur la parcelle non additivee - population sur parcelle additivee ) 
CP = X 100 

Population sur la parcelle non additivee 



Les comptages de population etant tous realises a 6 semaines. 

5 

Resultats expert mentaux 

Les tableaux suivants presentent la synthese des donnees pour les differentes series 
experimental : 



10 Tricots obtenus selon I'exemple 8 
Les resultats sont les suivants 



Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


8-a 


848 


50 




8-b 


257 


24 


72 


8-c 


177 


16 


81 



Le temoin de croissance des acariens est conforme sur le tricot temoin. 

L'activite anti-acarienne du ZnS est retrouvee apres I'etape de filage et de tricotage : 



15 I'additivation de ZnS dans le PA 66 enraye le processus d'expansion de la population des 
acariens. 



Tricots obtenus selon I'exemple 9 
Les resultats sont les suivants : 



Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


9-a 


878 


26 




9-b 


391 


24 


55 




Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


9-a1 


809 


46 




9-b1 


348 


34 


57 




Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


9-a2 


794 


88 




9-b2 


319 


25 


60 
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Le temoin de croissance des acariens est conforme sur les tricots temoins ecrus ou 
teints. 

L'activite anti-acarienne du ZnS est retrouvee apres I'etape de filage, de tricotage et de 
teinture : I'additivation de ZnS dans le PA 66 enraye le processus d'expansion de la 
5 population des acariens. 



Moguettes obtenues selon I'exemple 10 
Les resultats sont les suivants : 



Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


10-a1 


852 


27 




10-b1 


258 


44 


70 


10-C1 


129 


15 


85 


10-d1 


800 


30 


7 




Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


10-a2 


791 


29 




10-b2 


275 


17 


65 


10-c2 


112 


12 


86 


10-d2 


757 


38 


4 



10 Le temoin de croissance des acariens est conforme sur les moquettes temoins ecrues ou 
teintes. 

L'activite anti-acarienne du ZnS est retrouvee apres I'etape de filage, de construction de 
la moquette et de teinture : I'additivation de ZnS dans le PA 66 enraye le processus 
d'expansion de la population des acariens. 

15 

Un essai supplemental a ete conduit sur les memes moquettes teintes mais en laissant 
un delai de croissance des acariens de 9 semaines au lieu des 6 semaines 
habituellement utilisees. Les resultats sont les suivants : 



Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


10-a2 


1180 


24 




10-c2 


119 


7 


90 


10-d2 


1170 


106 


1 



20 Le temoin de croissance des acariens est conforme sur les moquettes temoins teintes 



WO 03/056923 PCT/FR03/00083 

27 

L'activite anti-acarienne du ZnS est retrouvee confirmee sur une duree plus longue et a 
meme tendance a s'accentuer. 

Colles obtenues selon 1'exemple 1 1 
5 Les resultats sont les suivants 



Reference 


Nombre d'acariens vivants apres 6 semaines 


CP 




Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


11-a 


786 


39 




11-b 


406 


20 


51 



Le temoin de croissance des acariens est conforme sur le tricot temoin. 



Exemple 14 : Caracterisation du comportement par rapport aux acariens de 
10 moquettes PA traitees en surface avec de la poudre de ZnS 

Principe 

L'objet de cette etude est d'evaluer I'efficacite d'une poudre destinee a etre appliquee sur 
les revetements de sols en traitement curatif et/ou preventif pour lutter contre les 
populations d'acariens de la poussiere. 
15 Cette caracterisation est realisee dans le meme laboratoire qui a effectue les tests de 
I'exemple 12. L'origine des acariens est identique 
L'essai comporte deux volets : 

° un essai curatif par depot du produit sur une population d'acariens en place, 
a un essai preventif avec depot d'acariens sur des surfaces de moquettes 
20 prealablement traitees avec le produit. 

Le suivi s'effectue sur une duree d'au moins deux cycles, soit 6 semaines et en 
comparaison avec une population non soumise au produit.. 

Methode experimental 

25 La methode experimental s'inspire du cadre experimental de la norme AFNOR NF G 39- 
011. 

L'unite experimental est constitute par une enceinte de 8 cm de diametre etanche aux 
acariens mais autorisant une aeration et dans laquelle se trouvent : 
° une parcelle de moquette rase polyamide en plancher 
30 D 5g de milieu nutritif (poussiere + squames de peau) 
° la dose correspondante de la poudre a tester 
Le ZnS teste est le ZnS 1 . 
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Procedure essai curatif : 

° environ 50 acariens actifs sont deposes sur les moquettes 

n le produit a tester est melange a la nourriture et saupoudre avec une saliere sur la 
5 moquette contenant les acariens 

a 4 repetitions sont realisees le meme jour par facteur experimental, y compris pour les 

lots temoin constitues du meme dispositif mais sans le produit 
° le produit est applique a raison de 160 mg/m 2 

° 2 comptages des populations d'acariens sont realises apres 4 et 6 semaines 
10 d'incubation en conditions optimales de developpement 

Procedure essai preventif : 

° le produit est melange a la nourriture et saupoudre avec une saliere sur des parcelles 

de moquettes sans acariens 
15 ° un mois plus tard, environ 50 acariens actifs sont deposes sur les moquettes traitees 
a 4 repetitions sont realisees par facteur experimental, y compris pour les lots temoin 

constitues du meme dispositif mais sans le produit (meme temoin que pour I'essai 

curatif) 

a le produit est applique a raison de 10, 40, 80 et 160 mg/m 2 
20 ° un comptage des populations d'acariens est realise apres 6 semaines d'incubation en 
conditions optimales de developpement 

Les controles consistent a compter le nombre d'acariens vivants apres le delai de 4 ou 6 
semaines d'incubation. 

25 Le mode de comptage des acariens et le calcul du coefficient de controle de la population 
d'acariens (CP) est identique a I'exemple 12. 



30 



( Population sur la parcelle non traitee- population sur parcelle traitee ) 
CP = X 100 

Population sur la parcelle non traitee 



Les comptages de population sur temoin et traite sont tous realises a meme nombre de 
semaines. 

PLAN EXPERIMENTAL 

35 Essai curatif : 

° poudre testee : 160 mg/m 2 
n temoin non traite 
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Essai preventif : 

° poudre testee : 10, 40, 80 et 160 mg/m 2 
° temoin non traite 

5 

Resultats experimentaux 

Les tableaux suivants presentent la synthese des donnees pour les differentes series 
experimental : 



10 Essai curatif 

Les resultats sont les suivants 



Traitement 


Quantite 
(mg/m 2 ) 


Nombre d'acahens 
vivants apres 4 
semaines 


CP 
4 sem 


Nombre d'acahens 
vivants apres 6 
semaines 


CP 

6 sem 


Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


rien 




257 


39 




905 


32 




ZnS 1 


160 


148 


26 


42 


284 


26 


69 



Le temoin de croissance des acariens est conforme sur la moquette non traitee. 
15 L'activite anti-acarienne du ZnS est retrouvee, Teffet est croissant avec le temps 
d'incubation. 

Essai preventif 



Les resultats sont les suivants 

20 



Traitement 


Quantite 
(mg/m 2 ) 


Nombre d'acahens 
vivants apres 4 
semaines 


CP 
4 sem 


Nombre d'acariens 
vivants apres 6 
semaines 


CP 
6 sem 


Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


Moyenne 


Ecart-type 


Moyen 


rien 




257 


39 




905 


32 




ZnS 1 


10 


242 


29 


6 


849 


37 


6 


ZnS 1 


40 


154 


19 


40 


361 


20 


60 


ZnS 1 


80 


142 


14 


45 


315 


33 


65 


ZnS 1 


160 


123 


12 


52 


290 


28 


68 



Le temoin de croissance des acariens est conforme sur la moquette non traitee. 
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L'activite anti-acarienne du ZnS est retrouvee, I'effet est croissant avec le temps 
d'incubation et la concentration deposee sur la moquette. 

Exemple 15: Composition liquide a proprietes antiacariennes pour surfaces 
5 textiles 



Exemple 
textiles 



Ingredients 


Fonction 


% massique 


Eau 




90,5% 


ZnS 




1% 


Polymere acrylique 




0,2% 


2-amino-2-methyl -1 propanol 




0,2% 


C12-C14 alcool ethoxyle 70E 


Tensioactif non 
ionique 


0,1% 


Hydrocarbone isoparaffinique 


Solvant 


8% 


16 : Composition liquide a proprietes antiacariennes pour 


Ingredients 


Fonction 


% massique 


Eau 




75,5% 


ZnS 




2% 


Lauryl ether sulfate de sodium 


Tensioactif 
anionique 


10% 


Lauramide sulfosuccinate 
disodique 


Tensioactif 
anionique 


10% 


Isopropanol 


Solvant 


2% 


EDTA (acide ethylenediamine 
tetraacetique) 


Sequestrant 


0,5% 



10 



15 



20 
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Exemple 17 : Composition detachante liquide a proprietes antiacariennes pour 
surfaces textiles 



Ingredients 


Fonction 


% massique 


Eau 




93,72% 


ZnS 




0,08 % 


Tripropylene glycol methyl 
ether 


Solvant 
hydrophobe 


5% 


C10-C12 alcool ethoxyle 2,6 


Tensioactif non 


0,5% 


OE 


ionique 




Lauryl sulfate de sodium 


Tensioactif 
anionique 


0,3% 


EDTA 


Sequestrant 


0,4% 



5 

Exemple 18 : Composition pulverulente a proprietes antiacariennes pour le 
nettoyage de moquettes 



Ingredients 


Fonction 


% massique 


Borate de sodium decahydrate 




79% 


ZnS 




1% 


Oxyde d'aluminium 




12% 


Ethylene glycol monoethyl 
ether 




6% 


Polyethylene glycol d'alcool 
lineaire 


Tensioactif non 
ionique 


1% 


Parfum 




0,5% 


Agent anti-mottant 




0,5% 
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Exemple 19 : Composition aerosol a proprietes antiacariennes pour le nettoyage de 
moquettes 



ingredients 


Fonction 


% massique 


Lauryl sulfate de sodium 


Tensioactif 
moussant 


2,5% 


ZnS 




1% 


Lauryl sarcosinate de sodium 


Tensioactif 
anionique 


3,5% 


Dipropylene glycol N-propyl 
ether 


Solvant 


3% 


Polyethylene glycol 
monooleate 




0,3% 


Isobutane 


Propulseur 


4,25% 


propane 


Propulseur 


0,75% 


parfum 




0,5% 


Sodium tetraborate 


Agent oxydant 


0,75% 


eau 




83,45% 
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REVENDICATIONS 

1 . Utilisation du sulfure de zinc comme agent antiacarien. 

5 

2. Composition a proprietes antiacariennes comprenant du sulfure de zinc comme 
additif. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que la proportion en poids 
10 de sulfure de zinc par rapport au poids total de la composition est inferieure ou egale 

a 5%. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que 
la composition est une composition liquide ou solide pour le nettoyage et/ou le 

15 traitement de surfaces textiles, notamment de tapis ou de moquettes. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que la proportion de sulfure 
de zinc repesente au moins 0,05 % du poids sec de la composition. 

20 6. Composition selon la revendication 4 ou 5, caracterisee en ce que la composition est 
une composition liquide comprenant de 10 a 98% de son poids d'eau et 
eventuellement de 0,1 a 50% de son poids d'au moins un solvant organique. 

7. Composition selon la revendication 4 ou 5, caracterisee en ce que la composition est 
25 une composition comprenant au moins une charge notamment un borate de sodium 

decahydrate. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee en ce que la charge represente de 
40 a 98,5 % du poids de la composition. 

30 

9. Composition selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que la 
composition est polymerique. 
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10. Composition selon la revendications 9, caracterisee en ce que la composition 
polymerique comprend une matrice thermoplastique. 



WO 03/056923 
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1 1 . Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que la matrice 
thermoplastique est un polymere thermoplastique choisi dans le groupe comprenant 
les polyamides tels que le polyamide 6, le polyamide 6.6, le polyamide 11, le 
polyamide 12, le polyamide 4, les polyamides 4-6, 6-10, 6-12, 6-36, 12-12; les 
5 polyesters tels que le PET, le PBT, le PTT; les polyolefines tels que le polypropylene, 

le polyethylene; les polyamides aromatiques, les polyamide imide ou les polyimides; 
les latex tels que les latex acryliques et urethane; le PVC, la viscose, la cellulose, 
I'acetate de cellulose; leurs copolymeres et alliages. 

10 12. Fils, fibres ou filaments obtenus par filage tel qu'un filage en fondu ou un filage par 
voie humide, d'une composition polymerique selon Tune des revendications 9 a 11 

13. Article mis en forme a partir d'une composition polymerique selon Tune des 
revendications 9 a 1 1 

15 

14. Article obtenu a patir de fils, fibres ou filaments selon la revendication 12 

15. Article textile composite a proprietes antiacariennes caracterise en ce qu'au moins un 
des composants de I'article comprend du sulfure de zinc. 

20 

16. Article textile selon la revendication 15, caracterises en ce qu'il comprend comme 
composants au moins un support et des fils, fibres ou filaments 

17. Article textile selon la revendication 16, caracterise en ce qu'il comprend un adhesif. 

25 

18. Article textile selon Tune des revendications 15 a 17, caracterise en ce que les fils 
fibres ou filaments comprennent du sulfure de zinc 

19. Article textile selon Tune des revendications 15 a 18, caracterise en ce que le support 
30 comprend du sulfure de zinc 

20. Article textile selon Tune des revendications 17 a 19, caracterise en ce que Padhesif 
comprend du sulfure de zinc 

35 21. Article textile selon Tune des revendications 15 a 20, caracterise en ce qu'il s'agit 
d f une surface floquee ou d'une surface tuftee 
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